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(54) Tide: WORKPIECE FOR HIGH-TEMPERATURE USES AND PROCESS FOR PRODUCING IT 

(54) Bezeichnung: WERKSTtlCK FtJR ANWENDUNGEN BEI HOHEN TEMPERA™^ ZU SEINER HER- 

STELLUNG 

(57) Abstract 

The invention relates to the widest variety of workpieces for high-temperature use. The workpieces are given a coating layer system 
making it possible to combine certain desired surface properties with certain desired bulk properties of the basic material in a favourable 
manner. The invention also relates to a process consisting of a combination of individual steps making it possible to produce the workpiece 
of the invention in the best possible way. The workpiece of the invention may be used to form a dipolar separator and an electrolyte 
substrate in high-temperature solid-electrolyte fuel cells, a gas turbine blade, a steam turbine blade, a combustion chamber wall a heating 
boiler wall, an injection nozzle, a measuring probe casing or an optical component. 

(57) Zusammenfassung 

a- w D i? Erf ? ndun S tetiiffi Werkstiicke verschiedenster Art fiir Anwendungen bei hohen Temperaturen. Sie ist dadurch charakterisiert dass 
die Werkstucke mit einem Schichtsystem bedeckt sind, das erlaubt, in gllnstigster Weise bestimmte gewunschte Oberflacheneigenschaften 
nut bestimmten gewunschten Bulk-Eigenschaften des Grundmaterials zu kombinieren. Die Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren 
bestehend aus einer {Combination von einzelnen Verfahrensschritten, das cs erlaubt, das erfindungsgemSsse WerkstUck in optimaler Weise 
herzustellen. Das erfindungsgemasse Werkstiick findet seine Anwendunc untcr anderem als bipolare Trennpiatte und Elektrolyttrager in 
Hochtemperarur-Festelektrolyt-Brennstoffzellen, als Gasturbinenschaufel. Dampfrurbinenschaufel, Brennkammerwand, Heizkesselwandune 
hinspntzdiise, Messfuhlerummantelung oder optisches Element. 
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Werkstiick fur Anwendungen bei hohen Temperaturen 
und Verfahren zu seiner Herstellung. 



Die Anforderungen an Werkstucke, die bei erhdhten Temperaturen ( uber 
300 bis 400° C ) fur die verschiedensten Anwendungen eingesetzt werden, 
steigen standig. Sie werden ausserdem immer komplexer. So werden haufig 
neben den Eigenschaften des massiven Werkstoffes, wie z.B. 
Formgebbarkeit, Festigkeit Oder thermischer Ausdehnungskoeffizient, auch 
spezielle Oberflacheneigenschaften, wie z.B. Korrosionsbestandigkeit, 
elektrische Leitfahigkeit, Oder optische Eigenschaften, gefordert. Die 
Kombination aller dieser Eigenschaften wird kaum von einem Werkstoff 
erfullt. Um trotzdem eine solche Anwendung zu ermoglichen, wird entweder 
ein Werkstoff gewahlt, der gerade einen noch tragbaren Kompromiss der 
geforderten Eigenschaften erlaubt, Oder man versucht, dem Werkstoff mit 
den gewunschten Bulk-Eigenschaften durch Oberflachenbeschichtung die 
gewunschten Oberflacheneigenschaften zu verleihen. Die letztere 
Moglichkeit ist fur Anwendungen bei Raumtemperatur Oder massig erhohten 
Temperaturen sehr haufig erfolgreich. Sie unterliegt jedoch drastischen 
Einschrankungen fur Hochtemperaturanwendungen. Im allgemeinen ist die 
Lebensdauer beschichteter Werkstoffe bei hohen Temperaturen kurz, da 
wegen der hohen Temperatur verschiedene schadliche Reaktionen, wie z.B. 
Korrosion in der Grenzflache Beschichtung - massiver Werkstoff Oder 
Reaktion zwischen dem Werkstoff und dem Beschichtungsmaterial schnell 
verlaufen und damit die gewunschten Eigenschaften verloren gehen. 
Versuche, z.B. Gasturbinenschaufeln durch eine Beschichtung mit Platin 
gegen die Hochtemperaturgaskorrosion zu schutzen, sind in der Praxis nicht 
erfolgreich gewesen. Ein erfolgreiches Beispiel fur den Einsatz von 
Beschichtungen bei hohen Temperaturen ist dagegen z.B. die Auskleidung 
von Gasturbinenbrennkammern mit einer durch Plasmaspritzen aufgebrachte 
Keramikschicht. Die Keramikschicht ist gegenuber der metallischen 
Brennkammer chemisch inert und somit gibt es auch keine schadliche 
Reaktionen zwischen dem Grundmaterial und der Beschichtung. Dieses 
Verfahren ist aber teuer; Nebeneffekte, wie z.B. Risse und Abplatzen wegen 
der Sprodigkeit des keramischen Beschichtungsmaterials sowie 
unterschiedlicher thermischer Ausdehnung bringen zusatzliche Probleme 
Die Auswahl von praktisch interessanten und anwendbaren Kombinationen 
aus Metall und Keramik ist daruberhinaus ausserordentlich beschrankt. 
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Es ist daher ausserordentlich wunschbar, uber metallische Beschichtungen, 
die wesentlich mehr Anwendungsmoglichkeiten bieten, auf metallischen 
Grundmaterialien anderer Natur als die Beschichtung zu verfugen, die einem 
gegebenen Basismaterial die gewunschten Oberflacheneigenschaften 
verleihen und beim Einsatz bei hohen Temperaturen eine lange Lebensdauer 
aufweisen. Es ist dariiberhinaus wunschbar, das solche Beschichtungen 
mittels bekannten, billigen Verfahren aufgebracht werden konnen. 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein solches Beschichtungssystem und ein 
vorteilhaftes Verfahren zu seiner Herstellung. Das Beschichtungssystem ist 
dadurch gekennzeichnet, das es aus mehreren Schichten besteht, wobei die 
erste Schicht, die mit dem metallischen Grundmaterial in Kontakt steht, aus 
einem Nitrid der Metalle der 4. und 5. Gruppe f wie z.B. Titannitrid oder 
Niobiumnitrid, im folgenden Metal Initridschicht genannt, besteht, wahrend die 
darauffolgende Schicht aus einem Metall, oder einer Kombination von 
Metallen, die die gewunschten Oberflacheneigenschaften besitzen, besteht. 
Das erfindungsgemasse Schichtsystem kann an und fur sich durch 
verschiedene Verfahren aufgebracht werden. Es hat sich aber herausgestelit, 
dass das im folgenden beschriebene Verfahren besonders gute Resultate 
zeitigt und dartiber hinaus kostengunstig ist. Dieses Verfahren zur 
Herstellung des Beschichtungssystem ist dadurch gekennzeichnet, dass in 
einem ersten Schritt auf den metallischen Grundkorper, der im ubrigen 
bereits die fur seinen Einsatz notwendige Form hat, die Metallnitridschicht 
durch ein an sich bekanntes Verfahren, wie z.B. durch Vakuumverfahren wie 
Sputtem, reaktives Sputtem, Aufdampfen u.a. oder CVD, Plasma - CVD Oder 
andere geeignete Verfahren, aufgebracht wird. In einem zweiten Schritt wird 
auf die Metallnitridschicht eine dunne Schicht aus einem Metall oder einer 
metallischen Legierung ebenfalls durch ein Vakuumverfahren, bzw. CVD oder 
andere geeignete Verfahren, vorzugsweise aber durch das selbe wie die 
Metallnitridschicht, aufgebracht. In einem dritten Schritt wird durch 
galvanische Abscheidung die Metallschicht, oder eine Kombination von 
Metallschichten, oder eine metallische Legierung, welche die gewunschten 
Oberflacheneigenschaften besitzen, aufgebracht. Der zweite 
Verfahrensschritt kann unter Umstanden durch eine in der galvanischen 
Abscheidungstechnik wohlbekannten " Aktivierung " der Metallnitridschicht 
ersetzt werden. 
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Die erfindungsgemassen Werkstiicke konnen in verschieclensten 
Hochtemperaturanwendungen eingesetzt werden. Sie sind z.B. 
Gasturbinenschaufeln, Brennkammerwande, Heizkesselwandungen, andere 
Teile, die hohen Temperaturen ausgesetzt sind, wie Mess-Sonden, 
Einspritzdusen, oderz.B. Spiegel, die zeitweilig oder dauernd heissen Gasen 
oder starker Strahlung ausgestzt sind. 

Eine besonders interessante Anwendung des erfindungsgemassen 
Werkstuckes ist sein Einsatz als bipolare Trennelemente oder als 
Elektrolyttrager in Hochtemperatur - Festelektrolyt - Brennstoffzellen. 
Die geforderten Eigenschaften dieser Teile sind besonders komplex. Ihre 
geometrische Form ist entweder rdhrenformig oder plattenformig. Sie mussen 
den gleichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten haben wie kubisch 
stabilisiertes Zirkonoxyd, sie mussen elektrisch gut leitend sein, sie durfen 
keine schadlichen Einflusse auf die ihnen benachbarten Elektroden ausuben, 
und sie sind auf ihren beiden Seiten unterschiedlicher Hochtemperatur 
Korrosionsbeanspruchung ausgesetzt: auf der einen Seite heisser Luft, auf 
der anderen Seite reduzierenden und zum Teil karburierenden 
Brenngasgemischen. Zahlreiche Versuche zur Realisierung dieser Teile 
ergaben bis jetzt keine vollstandig befriedigenden und alle Anforderungen 
erfullende Resultate. Superlegierungen auf Nickel - oder Kobaltbasis haben 
einen wesentlich zu hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten. 
Ferritische Stahle, selbst mit einem Chromgehalt von 24% Chrom, haben 
zwar den richtigen Ausdehnungskoeffizienten, widerstehen aber weder der 
Luft-, noch der Brenngaskorrosion in genugendem Masse. Eine 
Speziallegierung mit mehr als 90% Chromgehalt hat zwar ebenfalls den 
richtigen Ausdehnungskoeffizienten und widersteht sehr gut der Luft - 
Hochtemperatur - Korrosion, ist aber anfallig gegenuber karburierenden 
Gasgemischen und vergiftet vor allem die Kathoden aus den ublichen 
Perovskitmaterialien, ist praktisch nur in Plattenform realisierbar und ist 
uberdies sehr teuer. Beschichtungen mit dem gleichen Perovskitmaterial wie 
die Kathode verbessern zwar die Situation, verteuern aber diese Losung 
noch mehr. Perovskite oder andere elektronenleitende Oxyde als Material fur 
diese Elemente haben schlechte mechanische Eigenschaften und ihre 
Leitfahigkeit ist relativ gering. 

Das erfindungsgemasse Werkstuck stellt hier eine besonders einmalige und 
gunstige Losung dar 
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Die folgenden Beispiele erlautern den Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung. 

Beispiel 1 : 

Das Beispiel betrifft eine bipolgre Trennplatte in Hochtemperatur - 
Festelektrolyt - Brennstoffzellen. Als Basismaterial wahlt man eine Legierung 
mit dem gleichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten wie kubisches 
Zirkonoxyd, am besten einen femtischen Stahl mit einem Chromgehalt von 
mindestens 13%, der sehr gut bearbeitbar ist. Die runde Oder quadratische 
Platte von 1 bis 2mm Dicke tragt auf mindestens einer Seite in hexagonaler 
Symmetrie mit einem Abstand von -5mm angeordnete Beinchen von -1 mm 
Durchmesser und mindestens 2mm Hdhe, die z.B. durch Pressen Oder einem 
anderen bekannten Verfahren auf die Platte aufgebracht werden. Die Platte 
wird darauf allseitig durch Sputtem mit einer 1 bis 3 mii dicken Schicht aus 
Titannitrid bedeckt. Auf diese Metallnitridschicht wird im gleichen Gerat, ohne 
das Vakuum zu brechen, ebenfalls durch Sputtern eine 2 bis 10 mu dicke 
Schicht aus Nickel aufgebracht. Auf diese Nickelschicht wird durch 
galvanische Abscheidung eine 50 mii dicke Nickelschicht aufgebracht, auf 
welche, ebenfalls durch galvanische Abscheidung, eine 45 mii dicke 
Chromschicht aufgebracht wird. Das ganze Element wird darauf einer 
Warmebehandlung von 5 Stunden bei 900°C unterworfen. 

Beispiel 2: 

Die Oxydationsbestandigkeit eine Gasturbinenschaufel aus einer 
hochwarmfesten, durch gerichtete Erstarrung hergestellten Legierung soil 
durch eine Oberflachenschicht aus Platin verbessert werden. Dazu wird die 
fertig bearbeitete Tubinenschaufel zunachst durch reaktives Sputtern mit 
einer 1 bis 3 mu dicken Schicht aus Vanadiumnitrid beschichtet, worauf mit 
dem selben Verfahren im anschliessenden Arbeitsgang, und ohne das 
Vakuum im Beschichtungskessel zu unterbrechen, eine 0,1 bis 0, 5 mu dicke 
Schicht aus Platin aufgebracht wird. Die Platinschicht wird anschliessend 
durch galvanische Beschichtung auf eine Dicke von 5 bis 10 mu verstarkt. 

Beispiel 3: 

Eine Heizkesselwand aus ferritischem Stahl, der 24 % Chrom enthalt, soil 
gegen die durch reduzierende, CO haltige Gase bedingte 
Kohlenstoffkorrosion geschutzt werden. Zu diesem Zwecke wird zunachst 
mittels des CVD - Verfahren eine 2 mu dicke Schicht aus Zirkoniumnitrid auf 
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das Material aufgebracht und in einem zweiten Schritt darauf durch Sputtern 
eine 2 mu dicke Schicht aus Nickel. Die Nickelschicht wird darauf durch 
galvanische Beschichtung auf 50 mu Dicke verstarkt. 

* Beispiel 4: 

Eine kompliziert geformte Einspritzduse aus einer warmfesten Legierung soli 
an ihrer Austrittsoffnung verstarkt gegen Korrosion und Erosion durch heisse, 
schnell stromende Gase geschutzt werden. Zu diesem Zwecke wird zunachst 
mit dem Plasma - Arc Verfahren eine 1 bis 4 mu dicke Schicht aus Titannitrid 
auf die kritische Stelle aufgebracht, und darauf mit dem gleichen Verfahren, 
ohne das Vakuum im Beschichtungskessel zu unterbrechen, eine 1 bis 3 mu 
dicke Schicht aus Kupfer. Darauf wird durch galvanische Beschichtung auf 
die Kupferschicht eine 50 mu dicke Schicht aus Nickel aufgebracht, und 
dann, ebenfalls durch galvanische Beschichtung, eine 
40 mu dicke Schicht aus Chrom. Durch eine anschliessende 
Warmebehandlung, mit oder ohne Schutzatmosphare, wahrend 5 Stunden 
bei 850° C wird diese Schichtkombination teilweise homogenisiert. Nach 
langerem Einsatz dieser Duse kann die durch Erosion beschadigte 
Schutzschicht emeuert werden. Zu diesem Zwecke wird zuerst die erodierte 
und korrodierte Oberflache der Chrom - Nickelschicht abgebeizt, und darauf 
die Schicht durch galvanische Abscheidung von Nickel und Chrom wieder 
auf ihre ursprungliche Dicke gebracht. 

Beispiel 5: 

Das Beispiel betrifft einen Spiegel mit einer Goldoberflache fur den Einsatz 
bei hohen Temperaturen. Der Spiegel mit der gewunschten geometrischen 
Form ( z.B. Parabolspiegel ) wird aus einer hochtemperaturfesten Legierung 
hergestellt. Die polierte Oberflache wird darauf mit einem der oben 
erwahnten Vakuumverfahren mit einer 0,2 mu dicken Schicht aus Titannitrid 
beschichtet, die ihrerseits im gleichen Verfahren mit einer 0,1 mu dicken 
Goldschicht beschichtet wird. Die Goldschicht wird darauf galvanisch auf 0,5 
mu Dicke verstarkt, wobei die galvanische Verstarkung die Oberflache glanzL 

Beispiel 6: 

Eine fertig bearbeitete Gasturbinenschaufel aus einer hochwarmfesten 
Legierung wird zunachst durch CVD mit einer 4 mu dicken Schicht aus 
Titannitrid beschichtet. Darauf wird auf die Titannitridschicht durch 
galvanische Abscheidung eine 10 mu dicke Nickelschicht aufgebracht, wobei 
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die Haftfestigkeit des Nickels auf dem Titannitrid durch eine in der 
Galvanotechnik wohlbekannte Aktivierung der Oberflache des Titannitrids 
bewirkt wird. Darauf wird durch Vakuumplasmaspritzen eine 200 mii dicke 
Schicht aus MCrAlY aufgebracht und dadurch gegen Hochtemperatur - 
korrosion und Erosion geschutzt. 

Beispiel 7: 

Eine Dampfturbinenschaufel soli verstarkt gegen Erosion und Korrosion 
geschutzt werden. Zu diesem Zwecke wird auf die zu schutzende Oberflache 
mittels eines der oben beschriebenen Verfahren eine 3 mu dicke 
Titannitridschicht aufgebracht, und anschliesend mit dem gleichen Verfahren 
eine 2 mu dicke Schicht aus Nickel. Die Nickelschicht wird darauf galvanisch 
auf 15 mu Dicke verstarkt. Auf diese Schicht wird zum Schluss, wieder 
galvanisch, eine 200 mu dicke Hartchromschicht aufgebracht. 

Diese Beispiele sind naturlich nicht erschopfend. Im Gegenteil, man erkennt 
aus der Beschreibung und den Beispielen, dass das erfindungsgemasse 
Schichtsystem ausserordentlich flexibl ist und durch die geeignete Wahl 
verschiedenster Schichtkombinationen, erfindungsgemass angeordnet, den 
verschiedensten Anforderungen angepasst werden kann. Es geht ebenfalls 
aus der Beschreibung und den Beispielen hervor, dass die Verfahren zur 
Aufbringung der einzelnen erfindungsgemassen Schichten optimal 
ausgesucht und den Substraten, bzw. den Schichtwerkstoffen angepasst 
werden konnen. Es ist ebenfalls aus den Beispielen ersichtlich, dass das 
erfindungsgemasse Werkstuck auch durch andere Verfahren, bzw. 
Verfahrenskombinationen, als die, die im Patentanspruch 2 beschrieben sind, 
hergestellt werden kann. 
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Patentanspriiche 



1 . Werkstuck verschiedenster Art fur Anwendungen bei hohen 
Temperaturen, dadurch gekennzeichnet, dass seine Oberflache mit einem 
Schichtsystem aus rnindestens zwei Schichten verschiedener Werkstoffe 
bedeckt ist, wobei die erste Schicht, die direkt mit dem Werkstuck in 
Verbindung steht, aus einem Metallnitrid besteht, wahrend die darauf 
folgende Schicht, bzw. die darauf folgenden Schichten je aus einem Metall 
oder einer metallischen Legierung bestehen. 

2. Verfahren zur Hersteliung eines erfindungsgemassen Werkstuckes, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache des fertig bearbeiteten 
Rohwerkstuckes in einem ersten Verfahrensschritt ganz Oder teilweise mittels 
eines an sich bekannten Verfahrens mit dem Metallnitrid beschichtet wird, 
dass darauf in einem zweiten Verfahrensschritt, mittels des gleichen 
Verfahrens wie die Metallnitridschicht, eine zweite Schicht aus einem Metall 
oder einer metallischen Legierung auf das Metallnitrid aufgebracht wird, und 
dass in einem dritten Verfahrensschritt eine im Vergleich zu den beiden 
ersten Schichten dickere Schicht aus einem Metall oder einer metallischen 
Legierung durch galvanische Abscheidung aufgebracht wird. 

Unteranspriiche: 

3. Werkstuck laut Patentanspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metallnitridschicht aus einem Nitrid eines der Metalle der 4. oder 5. Gruppe 
des periodischen Systems der Elemente besteht. 

4. Werkstuck iaut Patentanspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Metallnitrid Titannitrid, Zirkoniumnitrid, oder Hafniumnitrid, bzw. 
Vanadiumnitrid, Niobiumnitrid, oder Tantalnitrid ist 

5. Werkstuck laut Patentanspruchen 1 , 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Dicke der Metallnitridschicht zwischen 0,1 und 10 mu liegt 

6. Werkstuck laut Patentanspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die zweite, mit dem gleichen Verfahren wie die Metallnitridschicht hergestellte 
Schicht, aus dem gleichen Metall besteht, wie die darauf folgende Schicht, 
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bzw. aus dem gleichen Metall wie eine der Hauptkomponenten der folgenden 
Schicht, falls diese eine Legierung ist. 

7. Werkstuck laut Patentanspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Dicke der zweiten, mit dem gleichen Verfahren wie die Metalinitridschicht 
hergestellte Schicht, zwischen 0,1 und 10 mu liegt. 

8. Werkstuck laut Patentanspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
die ausserste Schicht des Schichtsystems eine Legierung ist, die mindestens 
zwei der drei Metalle Nickel, Kobalt und Chrom enthalt 



9. Verfahren laut Patentanspruch 2 zur Herstellung eines Werkstuckes 
gemass Patentanspruchen 1 und 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
ausserste Legierungsschicht dadurch hergestellt wird, indem man die 
einzelnen Legierungskomponenten hintereinander durch galvanische 
Abscheidung aufbringt und in einer anschliessenden Warmebehandlung 
zumindest teilweise homogenisiert. 

10. Werkstuck laut Patentanspruchen 1 und 3 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass es als bipolare Trennplatte, bzw. als Elektrolyttrager in 
Hochtemperatur - Festelektrolyt - Brennstoffzellen eingesetzt wird. 

1 1 . Werkstuck laut Patentanspruchen 1 und 3 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass es als Gasturbinenschaufel, Brennkammerwand, 
Heizkesselwandung, Einspritzduse, Messfuhlerummantelung Oder optisches 
Element eingesetzt wird. 
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